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Аннотация 


Введение. Производство легированных порошковых сталей остается одним из перспективных направлений 
отечественной порошковой металлургии, что объясняется высоким уровнем эксплуатационных свойств и 
широкой номенклатурой получаемых изделий. Формирование таких материалов с требуемыми свойствами 
является сложным процессом, сопровождающимся многообразными явлениями, особое место среди которых 
занимает диффузионное легирование железной основы порошковых сталей. Создание легированных 
порошковых сталей в системе Ее-М№10 и Ее-М№ имеет важное значение в металлургии и металлообработке при 
процессах нанесения покрытий и спекания для получения материалов с требуемыми свойствами. В процессе 
термической обработки для улучшения свойств материалов рассматривается и диффузионное взаимодействие 
никеля в железе. В последнее время успехи в изучении взаимной диффузии связаны с исследованием 
однородных систем. Однако взаимная диффузия даже в монокристаллах всегда протекает в пространственно- 
неоднородных условиях. В современной литературе недостаточно исследована взаимная диффузия в двух- и 
многокомпонентных порошковых системах. Поэтому целью работы является определение влияния 
диффузионного легирования никелем и оксидом никеля порошковой стали на основе железа на процессы 
получения порошковых материалов. В рамках обозначенной цели поставили задачи —Й исследовать 
диффузионные процессы взаимодействия пар в системе Ее-№0 и Ее-М№1, технологические режимы спекания и 
восстановительный отжиг образцов для достижения максимальных механических характеристик, которые бы 
обеспечивали формирование качественного материала. 

Материалы и методы. В работе использовался железный порошок марки ПЖРВ 2.200.26 производства 
ПАО «Северсталь» (г. Череповец) и карбонильный порошок никелевый ПНК-УТЗ ГОСТ 97922-97, получаемый 
электролитическим методом или путем расщепления никелевой соли водным раствором. Перед 
использованием порошки проходили контроль на универсальном лазерном приборе измерения размера частиц 
модели ЕВТТЗСН АМАГУЗЕТТЕ 22 МисгоТеср/а$ и анализаторе субмикронных частиц ВесКтап СООГТЕВ №5. 
Для приготовления шихты использовали двухконусный смеситель марки ВТ-№ММО5$ (Тайвань). Прессование 
осуществлялось на гидравлическом прессе модели Т$0500-6 (Китай) в лабораторных пресс-формах. Образцы 
получали запрессовкой заранее упрочненного порошкового штифта в 3 мм в шихту карбонильного никеля или 
№0 с дисперсностью 5-10 мкм. Восстановительный отжиг образцов осуществляли в муфельной лабораторной 
печи МОГ 6,7/1300 при температуре 700 °С и отжиг-спекание при 1050, 1150, 1250 °С в атмосфере водорода в 
течение 9 часов. 
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Егоров М.С. и др. Диффузионные процессы в формировании структуры и свойств легированных порошковых сталей 


Фиксирование микроструктуры выполнялось на оптическом микроскопе «МЕОРНОТ-21». Тонкое строение 
структуры изучали на сканирующем электронном микроскопе Ниас 5-3400№. Распределение концентрации 
элементов в диффузионной зоне Ее-\№1 изучали методом локального рентгеноспектрального анализа на 
установке «Камебакс». 

Результаты исследования. Пористость порошкового компонента после прессования составляла 12%. 
Диффузия в системе железо-порошок никеля, восстановленном из оксида, в 5-10 раз выше, чем при 
использовании порошка карбонильного никеля. Установлено, что высокая скорость диффузии 
восстановленного никеля приводит к более быстрому и равномерному проникновению легирующих элементов 
в материал. Определены зависимости распределения концентрации никеля и его оксида после спекания, а также 
рассчитаны показатели диффузионного взаимодействия между железом, никелем и оксидом никеля после 
операции отжига, при котором происходит восстановление оксида никеля и спекание при различных температурах. 
Обсуждение и заключение. Анализ полученных результатов свидетельствует о различной интенсивности 
диффузионных процессов в порошковых легированных сталях. Объясняется это как искаженностью 
кристаллической решетки исходных материалов, так и увеличенной сегрегацией дефектов (содержанием 
дефектных зон), которые образуются в процессе уплотнения материала. Данный подход к исследованию 
двухкомпонентной диффузии позволил сопоставить интенсивности диффузионного перераспределения 
элементов в зависимости от химического состава и температуры, а также оценить эффективную энергию 
активации диффузии. В результате выполненных исследований установлены количественные параметры 
распределения концентрации №1 в железную основу в зависимости от температуры спекания, влияющие на 
формирование качественного материала. Полученные результаты исследований интересны специалистам в 
области порошковой металлургии и термической обработки при разработке новых многокомпонентных сплавов. 


Ключевые слова: порошковые стали, оксид никеля, никель, диффузия, структрообразование, спекание, 
сращивание, контактное сечение, механические свойства 
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Введение. Эксплуатационные свойства материала, как компактного, так и порошкового, в основном 
определяются химическим составом и состоянием структуры [1,2]. В зависимости от назначения к 
микроструктуре предъявляют специфические требования [3]. Образование той или иной структуры 
порошковой стали в процессе спекания зависит также от процессов, протекающих при спекании и 
последующей термической обработке [4]. Процесс структурообразования порошковых материалов 
подвержен влиянию множества факторов [5]. Согласно [6] основными факторами являются методы их 
получения, гранулометрический состав, давление прессования, среда и время спекания, температура 
деформационного воздействия. Введение легирующих элементов, оказывающих влияние на процессы в 
поверхностных слоях частиц при твердофазном спекании, и присадок, образующих жидкую фазу, является 
наиболее эффективным способом повышения уровня эксплуатационных свойств [7]. Каждый из факторов 
имеет свои преимущества и недостатки. 

Высоким уровнем эксплуатационных свойств обладают порошковые легированные стали. Они 
характеризуются однородной структурой и гомогенным распределением легирующих элементов по всей 
структуре стали [8]. При пропитке жидкими металлами, например, при использовании процесса цементации 
или карбонитрования легирующие элементы поглощаются поверхностными слоями материала. Это может 
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привести к формированию поверхностного слоя с высокой концентрацией легирующих элементов, но более 
глубокие слои могут оказаться менее насыщенными. Поэтому в таких случаях пропитка жидкими металлами 
наиболее эффективна для создания поверхностного слоя с желаемыми свойствами [9]. Диффузионное 
насыщение также может привести к неравномерному распределению легирующих элементов. Диффузия может 
быть ограничена только поверхностными слоями материала или внутренними дефектами, что ограничивает 
равномерность насыщения по всему объему детали. Выбор метода легирования зависит от цели, требуемых 
свойств, размера и формы детали, доступных ресурсов и других факторов, и он должен быть тщательно 
рассмотрен с учетом всех этих факторов. 

Хорошо зарекомендовал себя способ введения никеля в порошковые конструкционные стали в виде добавок 
дисперсных оксидов никеля [10]. Восстановительный отжиг шихты на основе железа с равномерно 
распределенными в ней частицами №10 приводит к восстановлению и закреплению восстановившихся частиц 
никеля на железных частицах путем поверхностной и зернограничной диффузии. Применение такого частично 
легированного порошка позволяет при более низкой температуре получать детали с однородной структурой и 
высоким комплексом механических свойств. Активирование процесса гомогенизации порошковых сталей при 
использовании оксидов легирующих элементов в литературе объясняется только на качественном уровне [11]. 
Поэтому целью данной работы стало изучение процессов диффузионного взаимодействия в системах Ее-№ и 
Ее-№Ю для определения количественных параметров диффузии в них. Основной задачей в рамках 
поставленной цели явилось исследование влияния технологических режимов спекания и диффузионного 
отжига при диффузионном взаимодействии в системе пар Ее-№ и Ее-№Ю на формирование качественной 
порошковой стали. 

Материалы и методы. В работе использовали порошок ПЖРВ 2.200.26, производства ПАО Северсталь 
(г. Череповец) и никелевый карбонильный порошок ПНК-УТЗ ГОСТ 97922-97, получаемый электролитическим 
методом или путем расщепления никелевой соли водным раствором [12]. Данные об общем химическом 
составе представлены в таблице 1. 


Таблица 1 
Химический состав порошка ПЖРВ 2.200.26 


Массовое содержание компонентов, % 


ПС И ОИ СЕ ОСЕР ОИ Е ОСИ СЕ СС СЕТ 


Технологические свойства порошка ПЖРВ 2.200.26: насыпная плотность — от 2,4 до 3,0 г/см?; 
текучесть — не более 37 сек/50 г; плотность при Р=700 МПа — 7,0-7,05 г/смз; прочность при плотности 
6,5 г/смз — более 14 Н/мм?. Аналогом являются порошки шведской фирмы Нбгапёз: АНС 100.29, МС 100.24, 
ЗС 100.26, АЗС100.29. Область применения: детали амортизационной группы, детали трансмиссии, корпусные 
детали, шестерни, шатуны, муфты, втулки и др. К основным качествам порошка из никеля марки ПНК-УТЗ 


относят высокую коррозийную стойкость и устойчивость к агрессивным средам. 

Порошковые композиции отличает высокая интенсивность граничных и поверхностных процессов, что при 
диффузии может привести к интенсификации массопереноса [13]. Проведено исследование закономерности 
структурообразования порошковых материалов. Моделирование процессов диффузионного взаимодействия 
легирующих компонентов производилось методом диффузионных пар [14]. 

Определение гранулометрического состава железного порошка марки ПЖРВ 2.200.26 было проведено на 
универсальном лазерном приборе измерения размера частиц модели ЕКГТЗСН АМАГУЗЕТТЕ 22 МисгоТеср!а$ 
(Германия) и анализаторе субмикронных частиц Весктап СОЧГТЕВ №5 (США). 

Диффузионные процессы рассматривались на модельных парах порошков марок ПЖРВ 2.200.26 
(порошок) — № (карбонильный); ПЖРВ 2.200.26 (порошок) — №0, которые изготавливали методом запрессовки 
стержня из материала ПЖРВ 2.200.26 диаметром 3 мм в порошок карбонильного № или №0 дисперсностью 
5-10 мкм. Проводили восстановительный отжиг образцов-пар при температуре 700 °С и отжиг-спекание при 
1050 °С, 1150 °С, 1250 °С в атмосфере водорода в течение 9 часов [8]. 

Пара Ее-М№ относится к системам с неограниченной растворимостью компонентов. Железо и никель при 
температуре диффузионного отжига обладают ГЦК-решетками с близкими параметрами и образуют твердые 
растворы замещения. При охлаждении сплавы железа, содержащие менее 6% никеля, 
перекристаллизовываются в Фферритную фазу с ОЦК-решеткой. Металлографические исследования 
проводились после отжига с предварительной подготовкой шлифов в плоскости, перпендикулярной к исходной 
границе между компонентами пары. 
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Распределение концентрации элементов в диффузионной зоне Ее-№ изучали методом локального 
рентгеноспектрального анализа на установке «Камебакс» производства Сатеса (Франция). Съемку проводили в 
плоскости шлифа в направлении, перпендикулярном исходной границе между компонентами пары (вдоль оси 
первичного цилиндрического образца железа). С каждого шлифа по сечению диффузионной зоны с шагом 
1 мкм записывали четыре концентрационные кривые распределения относительных интенсивностей К! линии 
железа и никеля. Устанавливали содержание никеля и железа в каждой исследуемой точке концентрационной 
кривой. Формирование диффузионной зоны увеличивается в 1,6-2,2 за счет присутствия оксида никеля в паре с 
железом по сравнению с чистым никелем [15]. Коэффициенты взаимной диффузии Р при спекании в 
интервалах 1050 °С-1250 °С определялись в зависимости от содержания легирующих элементов [16]. 

Фиксирование микроструктуры выполнялось на оптическом микроскопе «МЕОРНОТ-21» Сай 7е15$ /]епа 
(Германия). Тонкое строение структуры изучали на сканирующем электронном микроскопе Ниасы 5-3400М (Тайвань). 

Расчёты проводили с помощью математических вычислений по методу Матано [15]. 

Результаты исследования. Пористость порошкового компонента после прессования составляла 12%. 
Гранулометрический состав железного порошка марки ПЖРВ 2.200.26 определен на гистограмме: наблюдается 
единственный пик, свидетельствующий о том, что порошок монофракционный (рис. 1). Средний размер частиц 


98,5 мкм. Результаты представлены в таблице 2. 
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Рис. 1. Гранулометрический состав железного порошка ПЖРВ 2.200.26 
Таблица 2 
Гранулометрический состав железного порошка ПЖРВ 2.200.26 
Количественная доля, % 5 10 25 50 75 90 95 99 
Размерность, мкм 26,5 37,0 60,7 98,5 149,8 206,4 244,0 317,4 


На рис. 2 а иб представлен общий вид порошка железа марки ПЖРВ 2.200.28. На рис. 2 в, г, д, е, ж, з 
представлена морфология частиц порошка железа, полученная на сканирующем электронном микроскопе 
НИасы $-3400№. 
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Рис. 2. РЭМ-изображение порошка железа ПЖРВ 2.200.28 съемка в: 
а, в, д, ж — отраженных электронах; б, г, е, з — во вторичных электронах 


Структура диффузионных зон состоит из ферритной и аустенитной фаз, разделенных границей. При 
температуре спекания 1 050 °С наблюдается пористая аустенитная фаза (особенно в образцах, содержащих 
оксид №0), обусловленная высокими отрицательными объемными эффектами в процессе восстановления М0. 
К более интенсивному уплотнению приводит спекание при повышении температуры до 1 150 °С и 1250 °С, 
причем интенсификация наблюдается в образцах, восстановленных из оксида №. Значительное увеличение 
объемной текучести материала после восстановления частиц оксида никеля объясняется увеличенной 
структурной неравномерностью и неправильным расположением дислокаций, в сравнении со структурой 
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порошкового материала с частицами никеля. Последние отличаются равномерным расположением дислокаций, 
которые в меньшей степени подвержены аннигиляции при предварительном отжиге. Восстановление оксида 
никеля сопровождается движением межчастичной поверхности сращивания, что приводит к формированию 
дефектной структуры. В процессе восстановления №0 в объеме мигрирующей границы №Ю-М№ образуется 


усложненная структура за счет разоориентированных дислокаций, которые не исчезают даже больших 
температурах спекания (рис. 3). 


$. > 
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Рис. 3. Микроструктуры сплава из порошка марки ПЖРВ 2.200.26 
при введении в исходную шихту М1 в количестве: 
а, 6 — 20%; в, г — 40 % при температуре спекания 1 150 °С 


Диффузия никеля в порошковое железо наиболее активно протекает по границам зерен с отклонением 
вглубь зерна. Это связано с более низкой энергией активации процесса зернограничной диффузии по 
сравнению с объемной. Высокая диффузионная проницательность границ зерен обусловлена их дефектной 
структурой. Преимущественное растворение никеля по границам зерен железа в большей степени проявляется 
при низкой температуре спекания (1 050 °С), когда объемная диффузия затруднена (рис. 4, 5). 
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Рис. 4. Распределение концентрации №1 в диффузионной зоне пар Ее-М№ (сплошная линия 1, 2, 3) 
и Ре-№0 (пунктирная линия 1 а, 2 а, 3 а) после спекания в атмосфере водорода при температурах: 
1, 1а— 1 050 °С; 2, 2а— 1 150 °С; 3, За— 1 250 °С 
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов взаимной диффузии Ее-М1 (линия 1) 
и Ее-М№10 (линия 2) после отжига и спекания при температурах: 
а— 1 050 °С, 6 —1 150 °С, в — 1 250 °С 


На всех кривых коэффициент взаимной диффузии имеет максимум при концентрации никеля более 60 %. 
Эти данные совпадают с результатами работы, в которой проанализированы коэффициенты взаимной 
диффузии путем конечно-элементного моделирования простой модели. При температурах спекания 1 050 и 
1 150 °С в этом интервале концентраций коэффициент взаимной диффузии в паре Ее-\№0 примерно в 10 раз 
выше, чем в паре Ее-М1 [17]. При увеличении температуры спекания до 1 250 °С это различие существует во 
всем интервале концентраций, что также подтверждается результатами работы [18] и представлено на рис. 6. 

Энергия активной диффузии Е и предэкспоненциальный множитель Ш, определялись на основе 
температурных зависимостей коэффициентов взаимной диффузии в соответствии с формулой Аррениуса [6]: 


Е 
БР =Дуехр —— (1) 
АТ 
Диффузионная энергия во всех рассматриваемых случаях получилась меньше приведенных в 
литературе [17] значений для компактных материалов. 
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Рис. 6. Температурные зависимости коэффициентов взаимной диффузии: 
а — системы Ее-М№; 6 — системы Ее-№0 от концентрации №0: 
1—90%, 2 —80%, 3 — 70%, 4 — 50%, 

5 —40%, 6 —30%, 7 — 20%, 8 — 10% 
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На увеличение процессов поверхностной и зернограничной диффузии, реализующихся по механизмам с 
малыми энергиями активации, а также диффузии по дефектам оказывает влияние пористость и структурная 
активность порошкового никелевого компонента. Энергия активации (рис. 7) и предэкспоненциальный 
множитель имеют минимум в области концентрации 50—70 % № (рис. 8). Значения Е подходят для систем 
Ее-\№0 и №Ю. Предэкспоненциальный множитель Ро в системе Ее-№0 значительно больше, чем в системе 


железо-никель, увеличивает коэффициент взаимной диффузии элементов при восстановительном отжиге и 
спекании. При термомеханическом воздействии, как и при диффузии углерода в кристаллическую решетку 
железа, происходит смещение межчастичной поверхности сращивания, что может послужить началом развития 
трещины [19]. Это связано с повышенной дефектностью структуры никеля после восстановления, что 
подтверждается данными рентгенографического анализа [19]. Плотность дислокаций порошка никеля, 
восстановленного из оксида при температуре 700 °С, составляет 1,8: 1010, а карбонильного никеля — 1,0-108 см?. 
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Рис. 7. Энергия активации взаимной диффузии Е (кДж/моль) в системах Ее-№ 
(пунктирная линия) и Ее-№10 (сплошная линия) 
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Рис. 8. Предэкспоненциальный множитель Оу (м/с) в системах Ее-№М (пунктирная линия) 
и Ее-№0 (сплошная линия) 


Обсуждение и заключение. Процесс диффузионного отжига образцов, полученных из железного порошка 
ПЖРВ 2.200.26, сопровождается так называемым «эффектом Френкеля», когда атомы, ионы или дефекты в 
кристаллическом материале могут перемещаться или диффундировать при повышенной температуре. Во время 
диффузионного отжига возможны диффузия и рекомбинация дефектов, таких как вакансии (отсутствие атома в 
кристаллической решетке) и вакансионные дефекты (атомы на неправильных местах в кристаллической 
решетке). В результате этого кристалл может преобразовываться или избавляться от этих дефектов. При 
соседстве вакансии и вакансионного дефекта образуется пара Френкеля. Эта пара может перемещаться в 
кристалле путем диффузии и, если пара Френкеля встречает одну из этих вакансий, она может уничтожить два 
дефекта и таким образом очистить кристалл от дефектов. 

При спекании легированных порошковых сталей происходит взаимная диффузия атомов между 
порошковыми частицами и образование связей на межфазных границах. Диффузия легирующих элементов в 
порошковых сталях приводит к формированию интерметаллических соединений и образованию 
дисперсионных и основных фаз. Диффузионные процессы могут быть ускорены при повышенных 
температурах спекания. 

В результате выполненных исследований установлены количественные параметры распределения концентрации 
М в железную основу в зависимости от температуры спекания. Минимальное расстояние, на которое распределяется 
никель, составляет 70 мкм при температуре спекания 1 050 °С. При спекании 1 250 °С, зона распределения чистого 
никеля увеличивается до 165 мкм. Однако при использовании оксида никеля эта зона увеличивается свыше 360 мкм 
при той же температуре. Это свидетельствует от том, что диффузия в системе с порошком никеля, восстановленным 
из оксида, в 5-10 раз выше, чем при использовании порошка карбонильного никеля. Это может иметь важное 
значение при процессах легирования или насыщения материалов. Высокая скорость диффузии восстановленного 
никеля может привести к более быстрому и равномерному проникновению легирующих элементов в материал. Это 
может быть полезно при создании поверхностного слоя с определенными свойствами или увеличении прочности и 
других механических свойств материала. 
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Анализ полученных результатов свидетельствует о различной интенсивности диффузионных процессов в 
порошковых легированных сталях, что связано не только с искаженностью кристаллической решетки исходных 
материалов, но и с повышенной концентрацией дефектов, получаемой в процессе прессования заготовок. В 
целом понимание диффузионных процессов и их влияния на формирование структуры легированных 
порошковых сталей позволяет оптимизировать процессы спекания и получать материалы с желаемыми 
свойствами и микроструктурой. Таким образом, выбор между порошком никеля, восстановленным из оксида, и 
порошком карбонильного никеля должен быть основан на конкретных требованиях и условиях процесса. 
Дальнейшие исследования и эксперименты могут помочь более полно изучить применимость таких вариантов 
и определить наиболее эффективный метод для конкретной задачи 
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